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La.pr^sente Invention concerne des con^osi* 
tions fongicides a base de mono esters de I'acide phosphonique 
(ou phosphonates) et leurs sels. Ces composes sont quelguefols 
ggalement appel€s monoalcoyl (aryl phosphites. 

Elle concerne plus particuli§rement des . compo- 
sitions utilisables pour la lutte centre les chan^ignons parasites 
des plantes con tenant, comme matiSre active, au moins un compost 
de formule g6n§rale : . H \ © 

- o - ; - oj H"® 

lO \ O 

dans lagnelle r 

- R est un radical alcoylr Unfair e ou ramifi^, €ventuellement 
halogens ou nitrS, contenant de I a 18 atomes de carbone, 
alcSnyl ou alcinyl Sventuellement halogSn^, alcoxy-alcoy 1 , 

15 alctooxyalcoyl , la partie hydrocarbon§e de ces quatre types de 
radicaux contenant de I a 8 atomes de carbone, un radical 
cyclohexyl, un radical aryl ou arylalcoyl, notamment phenyl, 
ou ph^nylalcoyle, gventuellement substitu^ ou encore un radical 
h€t€rocyclique 6ventuellement li€ B, I'oxygdne par une chalne 

20 ' aliphatique, notamment tS trahydro fur fury le , 

- M est un atome d'hydrogSne, un cation ammonium, 

gventuellement substitu^ ou un 

cation mStallique. Comme exemples de m6taux> on pent citer les 
mStaux alcalins, alcalino-terr eux , ou des mgtaux plus lourds 
25 tels que cuivre, fer, nickel, mcUiganSse ou zinc, 

- n est un nombre entier §gal Sl la valence de M« 

Certains de ces composes sont en soi connus 
. . V.V* brlovski et col. Journal of Gen. Chem. URSS vol 42 p 1924 
(1972) dScrit la pr^pauration de nombreux sels de monoalcoyl- 
30 phosphites et en particulier de mono^thylphosphites a cations 
m§talliques ou ammoniums plus ou moins substitu6s, mais il 
n*est pas mentibnn€ que ces composes ont des propri£t§s fongi- 
cides. 

La demanderesse a maintencint d§c6uvert que 
35 les composes selon 1' invention possddent d ' excell.entes pro- 

- pri^t^s fongicides notamment -sur diff §rents mildious tels que 
le mildiou de la vigne, celui du tabac et celui du houblon. 

Ces composes peuvent etre obtenus selon les 
m§thodes g§n§rales suivsmtes (Cf . EOUBEN-WEYL tome XII vol 2 

• • •/ • ♦ • 
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p 5 a II) . 

Tout d'abord, on peut preparer les phosphona- 
tes par transestfirif ication d'un dialcoyl phosphoiiate par I'acide 
phosphoreux (E.E. NIPANTEV, L.P. LEVITAN C.A. II07 6^1966) selpn 
5 le schema : * H 

{RO)2 - P + (HO) 3 P 2 RO - P - OH 

^ H - 

Selon ce proc6d§ a €t§ -prepare le 0-Sthyl 
iO phosphonate : on chauffe pendant 6 heures a I50*C un m§lange 

gquimolgculalre de 0,0-di§thyl phosphonate et d'acide phosphoreux 
On obtient avec un rendement quant itatif un liquide^d'indice 
n ^ =1,4211 et de density H 20«> d = I,0043. 

Selon ce proc6d€ , oh peut Sgalement preparer 
15 les con^os^s sulvsuits : 

- 0-ni§thyl phosphonate 

- 0-n hexyl phosphonate 

- O-iso octyl phosphonate 

- O-n nonyl phosphonate 
20 - O-n. dScyl phosphonate 

r O-n dod§cyl phosphonate . 

- o-n hexadScyl phosphonate 

- O-cyclohexyl phosphonate 

- 0-ph6nyl phosphonate 
25 - 0-benzyl phosphonate. 

on peut 6galement obtenir (Cf . HOUBEN-WEYL 
tome XII vol 2 p 6) des esters selon 1' invention par hydrolyse 
d*un dichloru3:e d*acide phosphoreux avec dexix Equivalents d'eau 
selon le schema : 

H • 

30 ^ . 

RO - P + 2H,0 ^ RO - P - OH + 2 HCl 

• CI 

o 

Selon ce procEdE, on peut notanimerit prSpa- 
35 rer le 0-octyl phosphonate. 

En ce qui concerne les siels, au molns deux 
voies spnt possibles : . 

la premiSre (Cf . HOUBEN-WEYL tome XII vol 2 p 7) consiste a 
hydrolyser ou saponifier un OrO-dialcoyl phosphonate selon le 
40 schema : 

• • • / • • • 
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RO i 

P + MOH R - O - F • 6m + R'OH 

y . ' ' - 

O P 

Cette m§thode convient parUcull&rezaent 
5. poor les. sels d ' ammonium et les sels alcailns. 

On a ainsi pr6par€ le 0-€thyl phosphonate 
de sodium • On coule, sous agitation, goutte a goutte un fiquiva- 
• lent de sonde en solution hydroalcoolique sur une solution hy- 
droalcoolique de 0,0-dl€thyl phosphonate/ On laisse reposer 
[O pendant 2 heures. L'alcool puis I'eau sont ensuite §limin§s par 
distillation au bain marie et sous pression ri§duite» Le x^sidu 
solide est xecri8tallis§ dans l*alcool absolu. 

Point de fusion 300*C 
Rendement : 68 % 

15 Analyse pour C2Hg02Na P 

% . C K _ P 

CalcuU 18,18 4,54 23,45 

TrouvS ia,I8 . 4,63 23,38 

Selon cette m§thode on a pr€par6 : 
20 - ie O-mfithyl phosphonate de sodium - point de' fusion 125* C 

- le O-n. propyl phosphonate de sodium " . " . 195 - 

I96»C 

- le 0-isopro»pyl phosphonate de sodium • " . " . 132 - 

i33« C 

25 - le b-J^utyl phosphonate de sodium - " 178* C 

- le O-n.octyl phosphonate de sodium - " " 167* C 

- le 0-n.d6d6cyl phosphonate de sodium - " * 100 C 

- le O-n.hexadficyl phosphonate de sodium-" " . 52* C 

En ren^lagant la soude par du chlorure 
30 f err ique , on peut obtenir les sels de fer des phosphonates comme 
par exes^le le O (2 chloro Sthyl) phosphonate de fer qui se d€- 
■con^se vers X35* . 
Analyse centfisimale pour CgH^Cl^FeOgP^ 

% C H N P ; . 

Calculi 14,8 3,04 21,9 19,1 

Trouv^ 14,78 3,019 21,77 18,78 

Les sels d*axnmonium sont obtenus de la 
manidre suivante illustr^e pour le 0-6 thy 1 phosphonate d 'aramo- 

- " ■ - • 
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nltuR : 

0,036 niole de 0,0-di§thyl phosphonate sent dissous dans une 
solution aqueuse d' ammoniac a 25 %. On laisse reposer une heure, 
puis on §vapore la solution au bain marie sous pression r€duite. 
5 Le r^sidu d'abord caoutchouteux et incolore cristallise. Par 

cristallisation dans un m§lange 6thanol-ac6tone, on obtient des 
cristaux en forme d* aiguilles incolores, 
Rendement .: 87 % 
Point de fusion s 99 - lOO' C 
10 Analyse pour CjHjqNO^P 

% C . N P - 

Calculi 18, 90 7,87 11,02 24,41 

Trouv6 . .18,93 7,90 II, lO 24,29 

Ont §t6 Sgalement pr€pcu:§s selon cette 
15 miSthode les sels d» ammonium dont les caractiristlques- f igurent 
dans le tableau ci-dessous : 
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Peuvent aussi §tre obtenus selon ce procSd^ 
le 0-ph6nyl phpsphonate d* ammonium et les d€rlv€s analogues 
substltu^s sur le noyau phinyle. 

Une autre vole de preparation des sels mgtal- 
liques selon 1" invention consiste a faire rSagir un halogfinure 
m§talligue sur un dialcoylphdsphite selon le schema . : 

H 



(RO) ^-^p'^ + M®X ® ^ RO - P - CM + RX 



^ H 

^ o " 

o 

(Cf . ORLOVSKJX et col. J. Organ. Chem* USSR vol 42 p 1924 - 
1972) . 

Cette m^thode est particulidrement intSres- 
s^te pour l*obtehtion de sels de m^taux alcalino-rterreux du 
groupe III. 

On a ainsi pr€par6 le 0-€thylphosphonate de 

calcium. 

Un. melange de II g (0,01 mole) de chlorure 
de calcium avec 2,8 g (0>02 mole) de O.O-di^thyl phosphonate - 
est chau££€ ^ IlO-Isb^C sous agitation pendant deux heures. Le 
melange est ensuite refroidi . On obtient un prSclpit^ qui est 
f litre, lave et donne des cristaux blancs : 
- . Point de fusion 5^426*0 

Rendement : 96 % 
Analyse pour C^Hj2^6^2^^ 

% C . H ' - 

calcuie 18,6 -LtS 

Trouv§ 19,12 1,98 

On peut obtenir de la mSme mani^re en chan* 
geant le sel de depart : , . 

- 0-§thylphosphonate de baryum 

- O-ethylphosphonate de zinc 

- O-ethylphosphonate de monoethylammonium 

- 0-ethylphosphonate. de diethylammonium . 

- 0"-€thylphosphonate de triethylamjnonitira. 

A signaler enf in que les sels de mStaux 
lourds peuvent §galement etre obtenus a partir des sels alcalins 
correspondants par une reaction classique de double ^change : 
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H . H 

I ■ - ■ 

RO - P - OM + M*X ^ RO - P - 0M» + MX 

o o 

5 Cette iii§1:hode convient blen pour la prepara- 



tion des sels de fer,' de nickel, de culvre et de mangandse. 

. Les exemples sulvamts lllustrent ^ tltre 
Indlcatlf les proprl6t§s fonglcides des. composes cl-aprSs : 
I - O-mSthyl phosphonate d ' aromonltim 
lO 2 - 0-6thyl phosphonate d 'ammonium 

3 - O-Sthyl phosphonate de sodium 

4 - 0-§thyl phosphonate de calcium 

5 - O-npropyl phosphonate d' ammonium 

6 - O-lsopropyl phosphonate d' ammonium 
15 7 * O-n butyl phosphonate d* ammonium 

8 - O-n hexyl phosphonate d' ammonium 
9-0 ^(2 .ethyl) n hexyl ^ phosphonate d' ammonium 
10 - O-n octyl phosphonate de sodium 
XI - O-n dod§cyl phosphonate de sodium 
20 12 - O-n hexadScyl phosphonate de sodium 

13 - O-allyl phosphonate d' ammonium 

14 !-0-methoxyethyl phosphonate d ' amnobnlum 
X5 - O-cyclohexyl phosphonate d' ammonium 
16 - O-benzyl phosphonate d' ammonium 

25 17 - O-tetrahydrofurfuryl phosphonate d* ammonium. 
Exemple I : Test In vivo sur le mlldlou de la vlgne 

Sur des feullles de vlgne fraichement couples, 
on depose une goutte d'un melange d'une suspension aqueuse de 
spores IL zfalson de 80.000 unlt§s/cm^ environ, et d'tine suspen- 

30 slon h la dilution d^slr^e d'une poudre moulllable, ou d/une 
solution acetonlque, contenant la matldre d. tester H une con- 
centration de 0,25 g/1* 

La poudre moulllable est pr^par^e en m§leua- 
geant pendant X mn dans un broyeur ^ couteaux les Ingredients 

35 sulvcoits : 

- matiere active a tester 20 % 

- def loculant (lignosulfate de calcium) •'• 5 % 

- moulllant (alcoylarylsulf ate de sodium) I % 

- charge (silicate d' aluminium) 74 % 

40 Cette poudre moulllaible est ensulte m§langie 

.../... 
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h line quantity d'eau pour une application Sl la dose d^sirSe. 

Dans ces conditions, on observe une protection 

totale pour les composes I, 2, 3, 4, 5, 6, 7/ 8, 9, 1%, 12, 13, 

14, 15, 16 et 17, a la dose de 0,5 g/1. 

Exemple 2 : Test de syst^mie par absorption racinaire 

On €Lrrose plusieurs pieds de vigne (c^page 

Camay), chacun 6tant dans un godet contenant de la venniculite 

et une solution nutritive, avec 40 cm^ d'une solution ^ 0,5 g/1 

de la matiSre a tester. Au bout de deux jours, on contamine la 

3 

vigne avec une suspension aqueuse contenant I 00 ,000 spores /cm 
de Plaamopara vitioola . On laisse incuber pendant .48 heures, 
dans une chambre a 20*C et a lOO % d'humiditS relative. ob- 
servation du degrfid* infestation a lieu au bout de 7 jours 
environ par rapport a un ttooin infests qui a 6t6 arrosS avec 
40 cm^ d*eau distill^e. 

Dans ces conditions, on observe que les com- 
poses I, 2, 3, 4, 5, 7, 8, 9, 10, 13, 14, 15, 16 et 17, absor-. 
b§s par les racines exercent une. protection totale des f euilles 
de la vigne centre le mildiou, ce qui montre bien le caractSre 
syst^mique de ces composes. 

Les exemples pr6d§dents montrent les remar- 
quables propri€t6s fongicides des produits selon 1' invention, 
hot£uiiment sur le mildiou de la vigne, a savoir une action im-* 
mediate , preventive ou curative et syst§mique alli€e a une 
absence totale de phytotoxicit€ sur vigne pour la tr§s grande 
majority d'entre eiix. 

De plus, ces composes peuveht* Stre avanta- 
geusement utilises en melange entre eux ou avec d*autres fongi- 
cides connus comme les dithibcarbamates metalliques (manSbe, 
30 zinSbe, mcUicozSbe) , les sels basigues ou les hydroxydes de 

cuivre (oxychlorure, oxysulf ate . . . ) , les (tetrahydro) phtali- 
mides (captane, captafol, folpel) , le N(I-butylcarbamoyl) 2- 
benzimidazole carbamate de mSthyle (bfinomyl) , le 2 -benz imidazole 
carbamate de mSthyle, etc.,, soit pour completer le. spectre 
35 d'activite des composes selon I.' invention, soit pour augmenter 
leiir remanence. 

Du fait .de ces proprifites, les con^josfis 
selon 1' invention peuvent etre utilises, a titre pr§ventif ou 
curat if, pour la protection des plantes centre les maladies fon- 
40 giques, notaroment en agriculture, arboriculture, horticulture, 

•••/••• « 
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cultures maralchdre ou florale et plus particullteeznent eh viti-* 
culture. : 

lies doses .d'en^lol peuvent varier dans de lar* 
ges limites selon la virulence du chas^ignon et les conditions 
5 qlimatiques * 

D'une manigre g€n€rale, des con^sitions entre 
'OrOI et 5 g/1 de matidre active conviennent bien. 

Pour leur emploi dans la pratique, les con^O' 
sSs selon 1' invention sont rarenoent utilises seuls* Le plus 

10 souvent, ils font partie de formulations qui .comprennent, en 

g€n§ral, en plus de la matiSre active selon 1' invention r un sup- 
port et/ou un agent tensio-actif . 

Le terme" support" au sens de la prSsente 
description d^signe une matitoer organique ou min^rale, naturelle 

15 ou synthStique, avec laquelle la matidre active est associ€e 

pour faciliter son application sur la pleuite, sur des graines ou 
sur le sol, ou son transport, ou sa manipulation • Le support peut 
etre solide (argiles, silicates naturels ou synth€tiques , r€sines, 
cires, engrais solides ou fluide (eau, alcools, c^tones, 

20 fraction de pgtrole, hydrocarbures chlor^s, gaz liqu§f i§s) . 

L' agent tensio-actif peut etre un agent §mul<* 
sio^nant/ dispersemt ou mouillant, pouVant etre ionique ou non. 
ionique. On peut citer^ par exemple, des sels d*acides polyacry* 
liques, d'acides lignine sulfoniques, condensats d'oxyde d'€thy- 

25 ISne sur des alcools gras, acides gras, ou amines grasses. 

Les compositions selon 1* invention petivent 
§tre pr€par€es sous la forme de poudres mouillables, de poudres 
pour poudrages, granul§s^ de solutions, de concentrte toulsiofa- 
nables, d'6mulsions, de concentres en suspension et d' aerosols. 

30 Les poudres mouillables sont . habituellement 

pr^par^es de manidre qu'elles contiennent de 20 .^ 95 % en poids 
de matitee et elles contiennent habituellement, en plus d'un 
support solide, de O 3. 5 % en poids d'ag^t /mouillant, de 3 a 
lO % en poids d'un agent dispersant, et, quaiid c'est ngcessaire, 

35 de O a lO % en poids d*un ou de stabilisants et/ou d'autres ad- 
ditifs, comae des agents de p€n§traticni, des adhSsifs ou des 
agents antimottants , colorants, etc. A titre d'ex^nple, voici 
la composition d'lme poudre mouillable t 

- matiSre active • 50 % 

40 - lignosuif ate de calcium (d6f locu.lant) 5 % 
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- agent mouillanl: emionlque • ^ ^ 

- silice antimottante 5 ^ 

- kaolin {charge) • • 39 \ 

Des dispersions at Emulsions agueuses, 
par exenple des compositions obtenues en diluant a l*alde d*eau 
line poudre mouillable ou un c<Hicehtr§ §mulsionnable selon .l* in- 
vention sont comprises dans le cadre g6n§ral de la prSsente in- 
vention. Ces Emulsions. peuvent §tre du type eau-dans-l'huile ou * 
du type huile-dans-1 ' eau et elles peuvent avoir une conslstance 
6paisse connne celle d'une "mayonnaise**. 

Les compositions selon 1* invention peu- 
vent contenir d'autres- -ingredients, par example des colloides 
protecteurs, des adh§sifs ou §paississants, des . agents thixotzro- 
pes des stabilisants ou seguestrants ainsi que d*autres matitees 
actives connues a proprl6t§s peeticides, en particulier acarici- 
des ou insecticides* 
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REVENDICATIONS 

1) - Compos lt:lons fongicides pour la lut^te contre les maladies 
fongiques des plantes caract6ris§es en ce onx'elles con-tiennent 
comme roatl^re active au moins im compos§ de f ormule. g§n6rale : 

© 




dans laquelle : 

- R est un radical alcoyl, lin§aire ou ramififi, 6ventuellement 
halog§n§ ou nitr § , contenant de 1 a .18 atomes de carbone, 
alcSnyl ou alcinyl §ventuellement halog6n§, alcoxy-alcoy 1 , 
alc^noxyalcoyl , la partie hydrocarbonSe de ces quatre types, 
de radicaux nontenant de 1 S 8 atomes de carbone, un radical 
cyclohexyl, .un radical aryl ou arylalcoyl^ notammeht phenyl, 
ou ph§nylalcoyl, §ventuellement substituS ou encore un radi- 
cal h€t§rocyclique ^ventuellement li€ a I'oxygfene par une 
chafne aliphatique, notamment t§trahydrofurfuryler 

- M est un atome d'hydrogdne, un cation ammonium, 

, §ventuellement substitu^, 
6u un: cation m^talllque, 

- n est un nombre entier §gal a la valence .de M. 

2) Composition selon 1) , ceu:act€ris§e en ce que la matigre 
active est choisle parmi les phosphonates alcalins et d' ammo- 
nium* 

3) - - Compositions selon 2), caract§ris6es en ce que la matiere 
active est 1' 6thylphosphonate d' ammonium* 

' 4) - Compositions selon 2) , caractSris6es en ce que la matiSre 
active est I'fithylphosphonate de sodium. 

5) - Compositions selon I'une des revendications 1) ou 2) , carac- 
t€ris§es en ce que la matidre active est le methoxySthylphos- 
phonate d' ammonium. 

6) - Compositions selon I'une des revendications 1) d 5) , carac- 
teris§es en ce qu'elles contiennent en plus un fongicide connu. 

7) - Proced§ de lutte contre les maladies fongiques des plantes 
qui consiste a appliquer en traitement pr6ventif ou curatif 
une composition selon I'une des revendications 1 a 6. 

8) Proc§d§ selon 7) / caract§ris§ en ce ;que la maladie fongique 
est un mildiou* 

• • * / • • • 
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9) - Procgde selon 8) , caractigrlsi en ce que le mildiou est le 
mildiou de la vigne. 



